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Abstract of DE1 9943244 

The invention relates to an ion-conductive polymer membrane for a fuel cell, whereby the polymer 
membrane is configured from a polymer-forming hydrocarbon material and to a method for producing the 
same. The membrane also has a metal-containing gel which has been hydrolysed and/or condensed from 
a metal alkoxide starting. material and which is deposited in the polymer and/or is chemically bonded to 
the polymer. The proportion of metal alkoxide by weight, in relation to the membrane, lies between 25 % 
and 1 %. 
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(§) Membran fur eine Brennstoffzelle und Verfahren zur Herstellung 
@ Die Erfindung betrifft eine ionenleitfahige . Polymer- 

Membran fur eine Brennstoffzelle, wobei die Polymer- 

Membran aus einem fluorierten Kohlehwasserstoff gebil- 

det ist. Die Membran weist zusatzlich ein aus einem Me- 

tallalkoxid-Ausgangsstoff hydrolysiertes und/oder kon- 

densiertes metallhaltiges Gel auf, welches in das Polymer 

eingelagert und/oder mit dem Polymer chemisch verbun- 

den ist, wobei, bezogen auf die Membran, der Anteil von 

Metallalkoxid zwischen 10% und 1% liegt. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifftein ionenleitfahige Po- 
ly merelektrol y t-Membran nach riem Oberbegriff des An- 
spruchs 1 sowie ein Verfahren zur Herstellung einer Mem- 
bran nach dem Oberbegriff des Anspruchs 8. 

Ionenleitende Polymer-ElektrolyUnembranen werden bei 
Brennstoffzellen als Membfan zwischen Anode und Ka- 
thode eingesetzt. Dabei muB die Membran zum einen eine 
Mindestdicke, typischerweise mehr als 50 \im, aufweisen, 
um eine ausreichende mechanische Stabilitat aufzuweisen. 
Die Ionenleitfahigkeit der Membran ist andererseits durch 
die Dicke der Membran begrenzt. 

Sollen moglichst diinne Membranen hergestellt werden, 
so ist vorgeschlagen worden, das ionenleitende Polymer als 
diinne Schicht. auf einen Trager abzuscheiden, welcher als 
Elektrode verwendet wird. Eine solche Membran/Elektro- 
dcncinhcit ist z. B. in der EP-A-0 718 903 beschrieben. 

Weiterhin sind in der WO-A-95/19222 und in der EP-A- 
0 503 688 Komposit-Polymere beschrieben, welche mil 
Metal lalkoxiden gemischt und einem Sol -Gel- Verfahren un- 
terzogen werden. Diese Poly mere weisen nach einer Be- 
handlung bei erhohter Temperatur ein inneres Geriist eines 
Metalloxids auf, welches zu einer deutliche VergroBerung 
der aktiven Oberflache des Polymers fuhrt. Die verwendelen 
Temperaturen sind jedoch mit den bei Brennstoffzellen ver- 
wendeten Polymerelektrolytmembranen unvertraglich. Au- 
Berdem wird beschrieben, daB diese Poly mere eine deutliche 
Porositat mit Porendurchmessern bis zu 1000 nm aufweisen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine gattungsgemaBe ionen- 
leitfahige Polymerelektrolyt-Mernbran bereitzustellen, wel- 
ches die Darstellung einer mechanisch stabilen, freitragen- 
den Membran mit einer geringen Dicke erlaubt. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB bei einer ionenleit- 
fahigen Polymerelektrolyt-Mernbran durch die Merkmale 
im Kennzeichen des Anspruchs 1 und durch ein Verfahren 
gemaB den Merkmalen des Anspruchs 8 gelost. 

Die erfindungsgemaBe Membran weist zusatzlich zu dem 
ionenleitenden Polymer ein aus einem Metallalkoxid-Aus- 
gangsstoff hydrolysiertes und/oder kondensiertes metallhal- 
tiges Gel auf, welches in das Polymer eingelagert und/oder 
mit dem Polymer chemisch verbunden ist. Bezogen auf die 
Membran liegt der Anteil von Metallalkoxid zwischen 10% 
und 1%. 

Ein Gewichtsverhaltnis mit mehr als 10% Metallalkoxid 
ergibteine Membran, welche zu sprode fur eine freitragende 
Membran ist. Ein Gewichtsverhaltnis mit weniger als 1% 
Metallalkoxid fuhrt zu einer Membran, die zu weich fur eine 
freitragende Membran ist. 

Ein bevorzugtes Metallalkoxid istTetraetoxysilan; ein be- 
vorzugtes Polymer ist Nafion®. 

Die erfindungsgemaBe Membran kann freitragend mit ei- 
ner Dicke der Membran von hochstens 40 um, bevorzugt 
mit einer Dicke zwischen 5 und 15 um hergestellt werden. 

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen der Erfindung erge- 
ben sich aus der Beschreibung und den weiteren Anspru- 
chen. 

Es versteht sich, daB die. vorstehend genannten und die 
nachstehend noch zu erlauternden Merkmale nicht nur in 
der jeweils angegebenen Kombination, sondern auch in an- 
deren Kombinationen oder in Alleinstellung verwendbar 
sind, ohne den Rahmen der vorliegenden Erfindung zu ver- 
lassen. 

Eine erfindungsgemaBe freitragende Polyrnerelektrolyt- 
mcmbran wird mit Hilfc cincs Sol-Gcl-Prozcssc hcrgcstcllL 

Eine handelsiibliche Polymer-Losung von 5% Nafion® in 
Isopropanol (Nafion®lll, Hersteller DuPont de Nemours) 
wird mit einem Metallalkoxid, vorzugsweise Tetraetoxysi- 



lan, bei Raumtemperatur kurz gemischt. und auf einen Zwi- 
schentrager gestrichen. Die Losung kann auch optional auf- 
konzentriert werden, indem die Losung in einem Verdamp- 
fer, bevorzugt einem Rotationsverdampfer, behandelt wird. 
5 Das in der Polymer-Losung enthaltene Wasser reagiert 
durch Hydrolyse und Kondensation mit dem Metallalkoxid 
und bildet ein Gel, bei dem die Alkoxidgruppe am Metall 
(bzw. Siiizium) durch Sauerstoff ersetzt ist. Die Membranen 
werden leicht vom Trager abgelost und liegen numnehr als 
to freitragende Membranen vor. AnschlieBend wird bei einer 
Temperatur von 120°C das Polymer derart umgebildet, daB 
sich protonenleitende Eigenschaften ausbilden konnen, be- 
vorzugt wird die Membran fur eine Stunde der Temperatur 
ausgesetzL Im Gegensatz zum ublichen Sol-Gel- Verfahren 
15 fehlt der Ausheilschritt bei hoher Temperatur, so daB neben 
dem Metalloxidgertist noch Gel im Polymer vorhanden ist. 

Membranen konnen so freitragend mit einer Dicke von 
hochstens 40 pm hergestellt werden. Die Prozcntangabcn 
fur Polymer und Metallalkoxid geben jeweils Gewichtspro- 
20 zent an. Dabei soil bevorzugt das VerhaTtnis der Polymer/ 
Metallalkoxidanteile nominell zusammen 100% (Gewichts- 
prozent) ergeben, unabhangig davon, ob noch weitere Zu- 
satze in der Membran vorhanden sind. 

Membranen, die mit 95% Nafion® und 5% Tetraetoxysi- 
25 lan hergestellt sind, konnen mit Dicken im. Bereich zwi- 
schen 5 bis 15 um hergestellt werden, bevorzugt von Mem- 
branen mit Dicken um 10 um. Diese freitragenden Membra- 
nen sind thermisch und mechanisch gut belastbar und fur die 
Verwendung bei einer Brennstoffzelle gut geeignet. 
30 Anwendungsbedingt kann eine bevorzugte Membran- 
dicke von bis zu 40 um gewiinscht sein. Bei diesen dickeren 
Membranen kann der Gehalt von Metallalkoxid auf bis zu 1 
Gewichtsprozent reduziert werden. Bei diinneren Schichten 
ist ein etwas hoherer Anteil an Metallalkoxid gunstig, um 
35 eine ausreichende mechanische Stabilitat zu erreichen. 

Es zeigt sich, daB bei zu hohem Metallalkoxidgehalt, 
oberhalb von ca. 10%, die Membranen zu sprode werden, 
wahrend bei zu geringem Metallalkoxidgehalt die Membra- 
nen zu weich und zu wenig mechanisch belastbar werden. 
40 Dabei kann, bei vergleichbarer mechanbischer Stabilitat, fur 
dickere Membranen der Gehalt an Metallalkoxid geringer 
sein als fur diinnere Membranen. 

Bevorzugt ist ein Gehalt von hochstens 10% und minde- 
stens 1%, besonders bevorzugt ist ein. Bereich von hochstens 
45 7% und mindestens 3%. Bei Dicken von etwa 30 um bis 
40 um und mehr konnen die Metallalkoxidgehalte auch ge- 
ringer als 3% sein. 

Bezogen auf die Membran liegt ein bevorzugtes Ge- 
wichtsverhaltnis zwischen Polymer und Metallalkoxid im 
50 Bereich zwischen 90% Polymer/10% Metallalkoxid und 
99% Polymer/1% Metallalkoxid. 

Der Metallalkoxidgehalt beeinfluBt nicht nur die Festig- 
keit und/oder Sprodigkeit der Membran, sondern auch die 
Hydrophobizitat der Membran, die dazu fuhrt, daB sich die 
55 Membran bei der Herstellung von Zwischentrager ablosen 
laBt. Das Verfahren ist demnach auch vorteilhaft fur dickere 
Membranen, bei denen die Herstellung freitragender Mem- 
branen an sich nicht problematisch ist. 

Eine Sol-Gel-Reaktion wie im Stand der Technik be- 
60 schrieben fuhrt entweder wegen der angewendeten hohen 
Temperaturen und/oder aufgrund der wesentlich hoheren 
Anteile an Metallalkoxiden zu sehr sproden und auch poro- 
sen Polymer-Kompositen, die fur eine erfindungsgemaBe 
freitragende dunne Membran fur eine Brennstoffzelle nicht 
65 gecignct sind. 

Weitere bevorzugte erfindungsgemaBe Membranen mit- 
tels des Sol-Gel-Prozesses lassen sich herstellen. indem 
auch andere Metallalkoxide als Tetraetoxysilan, z. B. utan- 



Best Available Copy 



DE 199 43 244 A 1 



oder zirkonhaltige Metallalkoxide verwendet werden. Es wird. 

konnen auch anorganische Bestandteile, vorzugsweise SiOo, 

Ti0 2: Zr0 2 und/oder A1 2 0 3 in eine solche Membran einge- 

baut. werden. Dadurch konnen neben den mechanischen Ri- 

genschaflen auch andere Eigenschaften von Membranen ge- 5 

zielt beeinfluBt werden, vorzugsweise die Selekti vital der 

Membran etwa fiir Protonen und/oder die Permeabilitat fur 

durch die Membran transportierle Stoffe wie etwa H 2 0 und/ 

oder Methanol, und/oder der Was serhau shall der Membran. 
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1. Ionenleitfahige Polymer- Membran fiir eine Brenn- 
stoffzelle, wobei die Polymer-Membran aus einem 
fluorierten Kohlenwasserstoff gebildet ist, dadurch 15 
gekennzeichnet, daB die Membran zusatzlich ein aus 
einem Metallalkoxid-Ausgangsstoff hydrolysiertes 
und/oder kondensicrtes mctallhaltigcs Gel aufweist, 
welches in das Polymer eingelagert und/oder mil deni 
Polymer chemisch verbunden ist, wobei bezogen auf 20 
die Membran der Gewichlsanteil von Metallalkoxid 
zwischen 10% und 1% liegt. 

2. Ionenleitfahige Polymer-Membran nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallalkoxid Te- 
Lraeloxysilan ist. 25 

3. Ionenleitfahige Polymer-Membran nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer Nafion® 
ist. 

4. Ionenleitfahige Polymer-Membran nach Anspruch 

1, dadurch gekennzeichnet, daB bezogen auf den Ge- 30 
halt an Polymer und Metallalkoxid der Membran der 
Gehalt an Polymer etwa 95% Nation® und der Gehalt 
an Metallalkoxid etwa 5% Tetraetoxysilan ist. 

5. Ionenleitfahige Polymer-Membran nach Anspruch 

1, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke der Mem- 35 
bran hochstens 40 um betragt. 

6. Ionenleitfahige Polymer-Membran nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke der Mem- 
bran zwischen 5 und 15 um liegt. 

7. Verfahren zur Herstellung einer ionenleitfahigen 40 
Polymer-Membran nach einem der vorangegangenen 
Anspriiche 1—6, dadurch gekennzeichnet, daB eine Lo- 
sung mit einem fluorierten Kohlenwasserstoff zumin- 
dest mit einem Metallalkoxid vermischt und auf einen 
Zwischentrager aufgetragen wird, daB die sich dabei 45 
bildende Membran anschlieBend vom Zwischentrager 
abgelost und zur Ausbildung von ionenleitenden Ei- 
genschaften des Polymers bei einer Temperatur zwi- 
schen Raumtemperatur und 150°C behandelt wird, wo- 
bei der Metallalkoxidgehalt bezogen auf den Gehalt 50 
von Polymer und Metallalkoxid der Membran zwi- 
schen 10 und 1 Gewichtsprozent liegt. 

8. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Losung bei einer Temperatur nahe Raum- 
temperatur mit dem Kohlenwasserstoff verruhrt wird. 55 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Membran bei etwa 120°C zur Ausbildung 
von ionenleitenden Eigenschaften des Polymers behan- 
delt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 60 
net, daB die Losung vor dem Verruhren in einem Ver- 
dampfer erhitzt wird, um den Gehalt der Losung an 
Kohlenwasserstoff zu erhohen. 

11. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Losung cine Nafion®-Losung verwendet 65 
wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Metallalkoxid Tetraetoxysilan verwendet 
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